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摘　要　富锂锰（Ｌｉ２ＭｎＯ３）材料由四氧化三锰（Ｍｎ３Ｏ４）和碳酸锂（Ｌｉ２ＣＯ３）按化学计量比经固相法制 备。采 用Ｘ射

线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对 反 应 产 物 检 测。结 果 表 明：Ｌｉ２ＭｎＯ３ 产 物 不 含 杂 质，其 结 晶 度 良 好，是 片 状

球形材料。Ｌｉ２ＭｎＯ３ 在锂离子 电 池 中 作 为 正 极 材 料 时，以 双 草 酸 硼 酸 锂（ＬｉＢＯＢ）为 锂 盐 的 电 解 液 比 常 规 的 磷 酸 铁 锂

（ＬｉＰＦ６）电解液表现出更稳定的循环性能和良好的倍率性能。
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　　与目前市场上的磷酸铁锂（ＬｉＰＦ６）相比，富锂锰（Ｌｉ２ＭｎＯ３）

材料具有容量高、无毒、安全、成本低等优点，能 够 满 足 锂 离 子

电池在日常生活 中 的 使 用 要 求，因 而 成 为 未 来 锂 离 子 电 池 正

极材料的主流方向。但在提高材料循环寿命和倍率 性 能 等 方

面需要做出努力［１－２］。

目前商用的锂离子电池电解液主要是由ＬｉＰＦ６ 溶 解 在 碳

酸乙烯酯（ＥＣ）的 混 合 溶 剂 中 构 成 的。但ＬｉＰＦ６ 的 稳 定 性 较

差，易于分解成五氟化磷（ＰＦ５）和氟化锂（ＬｉＦ），这２种产物对

于电极均有较低 的 反 应 活 性，因 此ＬｉＰＦ６ 电 解 液 不 可 避 免 地

对电极的性能产 生 有 害 影 响，制 约 着 锂 离 子 电 池 的 进 一 步 发

展［３－４］。目前对电解液 改 进 途 径 主 要 是 开 发 新 型 的 电 解 液 体

系［加入添加 剂 或 合 成 新 型 锂 盐（有 机 硼 酸 锂 盐 和 有 机 磷 酸

锂盐）］［５］。

作为新型有机硼酸锂盐的双草酸硼酸锂（ＬｉＢＯＢ）合 成 工

艺简单，分解温度超过３００℃，对水敏感度小，抑制锰溶解，对

锰系正极材料相容性好，具有良好 的 热 稳 定 性 和 电 化 学 稳 定

性，可以满足混合 动 力 车（ＨＥＶ）和 电 动 汽 车（ＥＶ）的 高 温 需

求，是 最 可 能 替 代 现 有 电 解 质 ＬｉＰＦ６ 实 现 工 业 化 生 产 的

锂盐［６－７］。

鉴于以 上 考 虑，本 研 究 考 察 了 ＬｉＢＯＢ－ＥＣ／碳 酸 二 乙 酯

（ＤＥＣ）电 解 液 对 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 电 化 学 性 能 的 影 响，并 用 商 用 的

ＬｉＰＦ６－ＥＣ／ＤＥＣ作为对比电解液。

１　实验部分

１．１　Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的合成及表征

将Ｌｉ２ＣＯ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 粉 末 按ｎ（Ｌｉ２ＣＯ３）∶ｎ（Ｍｎ３Ｏ４）＝
３∶４．１在坩埚中混合均匀，然 后 将 其 置 于 马 弗 炉 中，常 温 升 温

到７００℃，升温过程为４ｈ，在７００℃煅烧１２ｈ。冷却至室温后得

到纯相的Ｌｉ２ＭｎＯ３［８］。其化学反应见式（１）。

３Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｍｎ３Ｏ４＋Ｏ →２ ３Ｌｉ２ＭｎＯ３＋３ＣＯ２↑ （１）

　　采 用Ｘ射 线 衍 射 仪（ＸＲＤ，ＭｕｌｔｉＦｌｅｘ型，日 本 Ｒｉｇａｋｕ公

司）分析合成样品的物相成 分，Ｃｕ　Ｋα辐 射，石 墨 单 色 器，电 压

４０ｋＶ，电流５０ｍＡ，步长为０．０２°，扫描范围（２θ）１０°～９０°，扫描

速度为２°／ｍｉｎ；采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－５６００，日 本

ＪＥＯＬ公司）分析产物的结构形貌。

１．２　电解液的配置

在充满高纯氩气的手套箱中，以自制的ＬｉＢＯＢ为锂盐［９］，

ＥＣ（电池级）、ＤＥＣ（电池级）为溶剂。其中锂 盐ＬｉＢＯＢ的 浓 度

·２３２·



第８期 薛宇宙等：双草酸硼酸锂电解液在富锂锰锂离子电池中的应用

为０．７ｍｏｌ／Ｌ；２种 溶 剂 的 体 积 比 为１∶１。１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６－
ＥＣ／ＤＥＣ作为对比电解液。

１．３　电池的组装与测试

将Ｌｉ２ＭｎＯ３、导电剂乙炔黑和粘结剂聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）

按质量比８４∶８∶８混合均匀，用Ｎ－甲基吡咯烷酮搅拌混合成糊

状，均匀涂在 铝 箔 上，放 置 于 烘 箱 中，１２０℃干 燥１２ｈ，然 后 压

制，切片，制成正 极 片。在 充 满 高 纯 氩 气 的 手 套 箱 中，将 制 成

的正极片，作为 负 极 的 锂 片，两 种 电 解 液，隔 膜（Ｃｅｌｇａｒｄ　２３００

ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ）组装成ＣＲ２０３２扣式电池。

在蓝电测试仪上，测试电池的电化学性能，充 放 电 区 间 为

３．６～４．３Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　反应产物的组成

图１为 Ｍｎ３Ｏ４ 为前驱体制得 反 应 产 物 的ＸＲＤ谱 图。通

过与标准Ｌｉ２ＭｎＯ３（ＪＣＰＤＳ　ｃａｒｄ，２７－１２５２）的出峰位置对比，可

以看出所得产 物 为 纯 相Ｌｉ２ＭｎＯ３。从 图 中 可 以 看 出，峰 形 尖

锐，不含其他杂质相，可以用作锂离子电池的 正 极 材 料。完 整

的晶体结构的会 减 少 电 解 液 对 材 料 表 面 的 溶 解 侵 蚀，提 高 材

料的循环稳定性。

图１　反应产物的ＸＲＤ谱图

２．２　Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的结构形貌

图２为Ｌｉ２ＭｎＯ３ 在 不 同 倍 数 下 电 子 显 微 镜 的 形 貌 结 构

图。从图２（ａ）中可以看出，固相法制备的产物为球形颗粒，比

表面积大，有利于锂离子的嵌入和脱出，可以提高锂 离 子 电 池

的电化学性能。而在图２（ｂ）中 可 以 看 出，Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的 球 形 颗

粒是由片状聚集 形 成，其 片 状 结 构 同 样 有 利 于 锂 离 子 电 池 的

性能。

图２　Ｌｉ２ＭｎＯ３ 不同倍数下的形貌结构图

［（ａ）×１００００；（ｂ）×２００００］

２．３　Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ电池的电化学性能

图３为１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６－ＥＣ／ＤＥＣ和０．７ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＢＯＢ－
ＥＣ／ＤＥＣ　２种电解液用于Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ电池在０．５Ｃ倍率下的

循环 性 能。由 图３可 知，Ｌｉ２ＭｎＯ３ 在１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６－ＥＣ／

ＤＥＣ和０．７ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＢＯＢ－ＥＣ／ＤＥＣ电解液中 的 首 次 放 电 比 容

量分别为为１２５．４０ｍＡｈ／ｇ和１２０．９６ｍＡｈ／ｇ，在前４５次循环，

ＬｉＢＯＢ电解液的放电比容量小于ＬｉＰＦ６ 的，可能是由于ＬｉＰＦ６
电解液高的电导 率 起 到 了 主 要 作 用，在 后４５次 循 环，其 结 果

相反，可能是ＬｉＢＯＢ在Ｌｉ２ＭｎＯ３ 正 极 表 面 分 解 形 成 保 护 膜，

稳定了正极界面性 能，其 可 能 的 分 解 机 理 见 式２［１０］。经 过９０
次循环后，其容量保持率分别为３９．０７％和６９．８６％。

图３　Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ电池在０．５Ｃ倍率下的循环性能

图４为Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ半电池在２种不同电解液中４５次充

放电曲线。从图中可以看出，在ＬｉＰＦ６ 电 解 液 中，恒 压 充 电 的

充电比容量占 总 充 电 比 容 量 的１３．４９％，而 在ＬｉＢＯＢ电 解 液

中，恒压充电的百分比为１２．６７％，即ＬｉＢＯＢ电 解 液 需 要 相 对

短的时间充电。另一方面，在ＬｉＢＯＢ电解液中，电池的充放电

平台之间的电压 差 明 显 小 于 在ＬｉＰＦ６ 电 解 液 中 的，显 示 出 小

的极化阻抗，同 时 其 放 电 平 台 明 显 高 于ＬｉＰＦ６ 电 解 液 的。由

此可知，ＬｉＢＯＢ电解液更适合用于Ｌｉ２ＭｎＯ３ 材料中。

图４　Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ电池在０．５Ｃ第４５次充放电曲线

图５显示的是不同 电 流 密 度 下，２种 电 解 液 在Ｌｉ２ＭｎＯ３／

Ｌｉ半电池中的放电 比 容 量。由 图 可 知，随 着 放 电 倍 率 的 增 加

（０．２Ｃ到２Ｃ），极化阻抗 的 增 加，含 有 两 种 电 解 液 的 电 池 放 电

图５　Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ电池的不同倍率性能

·３３２·
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比容量都 降 低。在 放 电 倍 率 为０．２Ｃ和０．５Ｃ时，ＬｉＰＦ６ 电 解

液电池的放电比容量略高于ＬｉＢＯＢ电解液的，但在放电倍 率

为１Ｃ和２Ｃ时，ＬｉＢＯＢ电解液的改善性能更加明显。在２Ｃ倍

率下，Ｌｉ２ＭｎＯ３／Ｌｉ半 电 池，ＬｉＢＯＢ电 解 液 的 平 均 可 逆 比 容 量

为３８．７５ｍＡｈ／ｇ，而ＬｉＰＦ６ 电解 液 的 为２２．９５ｍＡｈ／ｇ。由 此 可

知，ＬｉＢＯＢ电解液更适合Ｌｉ２ＭｎＯ３ 电池的快速充放电。

３　结论

（１）由 Ｍｎ３Ｏ４ 和Ｌｉ２ＣＯ３ 经固相法制备的Ｌｉ２ＭｎＯ３，不含

其他杂质，由片状聚集形成球形微粒。

（２）在Ｌｉ２ＭｎＯ３ 半 电 池 中，ＬｉＢＯＢ电 解 液 相 对 于 常 用 的

ＬｉＰＦ６ 的电解 液，显 示 更 好 的 循 环 稳 定 性，更 有 益 于 快 速 充

放电。
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